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@ Die vorliegende Erfindung betrifft die neue Verwen- 
dung von schwerlluchtigen Estem von Mono- und/oder Di- 
carbonsfiuren als Synergisten in Schfidllngsbekampfungs- 
mitteln, welche Pyrethroide enthalten. sowie diese SchSd- 
lingsbekamptungsmittel und deren Verwendung zur Be- 
k£mpfung von Sch&dlingen, vorzugsweise von Arthropoden. 
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Schadlingsbekampfungsmittel 



Die vorliegende Erfindung betrifft die neue Verwendung 
von schwerf lUchtigen Estern von Mono- und/oder Dicarbon- 
sMuren als Synergisten in SchSdlingsbekampf ungsmitteln, 
welche Pyrethroide enthalten, sowie diese SchSdlingsbe- 
kampf ungsmittel und deren Verwendung zur Bekampfung 
von Schadlingen, vor2ugsweise von Arthropoden. 

Aus naheliegenden Grunden (okonomische und okologische 
Grunde, Verminderung der Resistenzbildung usw.) strebt 
man in der SchSdlingsbekampf ung den Einsatz mSglichst 
geringer Wirkstof f konzentrationen an. Die Aufwandmengen 
an Wirkstoff konnen jedoch nicht in beliebiger Weise 
herabgesetzt werden, da ab einer bestiironten Aufwandmen- 
genuntergrenze das gewiinschte Bekampf ungsergebnis nicht 
mehr erreicht wird und/oder durch eine nicht ausreichen- 
de Vernichtung der Schadlingspopulationen einer (wei* 
teren) Resistenzbildung Vorschub geleistet werden kann. 
Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, 
synergistisch wirkende Stoffe auf zufinden, welche (bei 
fehlender oder geringer arthropodizider Wirksamkeit) 
in Mlschung mit Pyrethroiden deren arthropodizide Wirk- 
samkeit erhohen. 
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Synergistische Mischungen von Pyrethroiden z.B. mit 
bestimmten Methylendioxyphenyl-Derivaten, z,B. Piperonyl- 
butoxid als Synergisten sind bereits bekannt geworden 
(vgl. 2.B. K- Naumann, Chemie der Pf lanzenschutz- und 
5 SchadlingsbekSmpfungsmittel, Springer-Verlag Berlin, 
Band 7 (1981) Seiten 3-6). Unter den Bedingungen der 
praktischen Anwendung ist die Wirksamkeit solcher PrS- 
parate jedoch nicht immer voll bef riedigend . 

• Es wurde nun tiberraschend gefunden, daB schwerf luchtige 
10 Ester von Mono- und/oder Dicarbonsauren als Synergisten 
verwendet werden kSnnen, welche die arthropodizide Wirk- 
samkeit von Pyrethroiden verstSrken, Die als Synergisten 
verwendbaren Ester weisen selbst keine oder keine signi- 
fikante arthropodizide Wirksamkeit auf . 

15 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin neue 

SchSdlingsbekSmpfungsmittel , welche schwerf liichtige 
Ester von Mono- und/oder DicarbonsSuren und Pyre- 
throide enthalten, Verfahren zur Herstellung dieser 
SchSdlingsbekSmpfungsmittel durch Mischen der syner- 

20 gistisch wirkenden Ester mit Pyrethroiden und gege- 

benenfalls bei der Formulierung von SchSdlingsbekSmp- 
fungsmitteln eingesetzten Verdunnungsmitteln und/oder 
Zusatzstof fen sowie die Verwendung dieser SchSdlings- 
bekSmpfungsmittel zur BekSmpfung von tierischen 

25 SchSdlingen, vorzugsweise von Arthropoden, ins- 
besondere von Insekten und Spinnentieren. 

Als Synergisten werden vorzugsweise solche schwer- 
fluchtigen Ester von Mono- und/oder DicarbonsSureester 
verwendet , welche einen Siedepunkt von tfber 2SO°C auf- 
30 weisen. 
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Vorzugsweise werden als schwerf liichtige Ester von Mono- 
und/oder Dicarbonsauren solche Verbindungen der allge- 
meinen Formel I, welche einen Siedepunkt von uber 250 °C 
auf weisen , erf indungsgemSB verwendet : 

O 

5 R-O-C-X-R 1 (I) 



in welcher 

R und R gleich oder verschieden sind und 

fur gegebenenf alls substituierte ali- 
phatische Reste, welche durch ein oder 
10 roehrere Heteroatome unterbrochen sein 

konnen oder fur gegebenenf alls substi- 
tuierte cycloaliphatische Reste stehen 
und 

O 

n 

X fur eine direkte Bindung (zwischen -C- 

15 und R 1 ) oder fur die Gruppe 

O 

-Y-C-O- steht, worin -Y- einen gege- 
benenf alls subs tituier ten zweiwertigen 
al^'phatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Rest bedeutet. 
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Als gegebenenf alls substituierte aliphatische Reste R und 
R 1 stehen vorzugsweise gegebenenf alls substituierte ge- 
radkettige Oder verzweigte Alkylreste mit vorzugsweise 

1 bis 25, insbesondere 1 bis 20 und besonders bevorzugt 
5 mit 1 bis 16 Kohlenstof f atomen. Diese Reste konnen durch 

ein Oder znehrere gleiche oder verschiedene (vorzugsweise 
gleiche) Heteroatome wie Sauerstoff oder Schwefel (vor- 
zugsweise Sauerstoff) unterbrochen sein, wobei beispiels- 
weise Polyetherketten vorliegen. 

10 Beispielhaft seien gegebenenf alls substituiertes Methyl, 
Ethyl, n.- und i. -Propyl, n.-, i- und t. -Butyl, Pent any 1, 
Nonanyl, i-Nonanyl, Tridecanyl {CH 3 - (CH 2 ) 1 und i-Tri- 
decanyl genannt* Als durch Heteroatome unterbrochene 
Reste sei beispielhaft die Polyethergruppe -(O CH 2" <:H 2 , n"' 

15 wobei n ftir eine ganze Zahl von 1 bis 12, vorzugsweise 

2 bis 10 steht genannt. Das endstandige O-Atom tragt 
vorzugsweise ein Wasserstof f atom (so dafi endstfindig 
Hydroxylgruppen vorliegen) . Als besonders bevorzugte 
Reste R und R 1 seien Methyl, i. -Propyl, n-Butyl, i-No- 

20 nanyl, n-Trisdodecanyl und der Polyethanrest 
H- (0-CH 2 -CH 2 ) n - (mit n = 2-10) aufgeftihrt. 

Vorzugsweise sind die aliphatischen Reste R und R 1 un- 
substituiert. 



Gegebenenf alls substituierte cycloaliphatische Reste R 
und R^ steht vorzugsweise gegebenenf alls substituiertes 
mono-, bi- und tricyclisches Cycloalkyl mit vorzugsweise 
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3 bis 10 , insbesondere 3, 5 oder 6 Kohlenstof f atomen . Bei- 
spielhaft seien gegebenenf alls substituiertes Cyclopro- 
pyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, 
Bicyclo £2.2.1? heptyl, Bicyclo /2.2.2? octyl und Adaman- 
5 tyl genannt. 

Der gegebenenf alls substituierte zweiwertice aliphatische 
Rest -Y- ist geradkettig oder verzweigt und enthalt vor- 
zugsweise 1 bis 10, insbesondere 2 bis 8 Kohlenstof f- 
atome, wobei beispielsweise -CHj-CHj- und -(CH 2 > 4 - auf- 
10 gefilhrt seien. Vorzugsweise ist der Rest geradkettig 
und unsubstituiert. 

Als gegebenenf alls substituierter zweiwertiger cyclo- 
aliphatischer Reste -Y- stehen vorzugsweise die (je- 
doch zweiwertigen) Reste, wie sie bei der Erlauterung 
15 cycloaliphatischen Reste R und R 1 angegeben werden. 

Als gegebenenf alls substituierter zweiwertiger aroma- 
tischer Rest -Y- steht vorzugsweise Phenylen (o-, m- 
oder p-, vorzugsweise o-Phenylen) . Bevorzugt ist hier- 
bei Phenylen unsubstituiert* 

20 Die gegebenenf alls substituierten Reste R, R 1 und -Y- 
konnen einen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 3, ins- 
besondere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substitu- 
enten tragen. Als Substituenten seien beispielhaft auf- 
gefiihrt: Alkoxy mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 

25 1 oder 2 Kohlenstof f atomen , wie Methoxy, Ethoxy, n.- 
und i.-Propyloxy und n.-, i,- und t*-Butyloxy; Alkyl- 
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thio mit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 
Kohlenstof fatomen, wie Methylthio, Ethylthio, n.- und i.- 
Propylthio und n.-, i.- und t.-Butylthio; Halogenalkyl 
roit vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2 Kohlen- 
stof fatomen und vorzugsweise 1 bis 5, insbesondere 1 bis 
3 Halogenatomen, wobei die Halogenatome gleich oder ver- 
schieden sind und als Halogenatome , vorzugsweise Fluor, 
Chlor oder Brom, insbesondere Fluor stehen, wie Trifluor- 
methyl; Hydroxy und/oder Halogen, vorzugsweise Fluor, 
Chlor, Brom und Jod, insbesondere Chlor und Brom. 

Als besonders bevorzugte erf indungsgemafi verwendbare 
schwerf liichtige Ester der Formel (I) seien genannt: 

1 . Phthalsaurediisononylester 

2. Adipinsaurepolyester (Ultramoll III) 

3 . Adipinsauredimethylester 

4 . I sopropy lmyr istat 

5 . AdipinsMuredi-n-butylester 

Die Strukturformeln dieser Verbindungen werden bei 
den biologischen Beispielen ( W II Erf indungsgemafi ver- 
wendbare Synergisten") aufgefuhrt, wobei die obige Be- 
zifferung der Bezifferung in den biologischen Beispie- 
len entspricht. 
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Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen ein- 
2eln oder in Mischungen untereinander gesetzt werden. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind bekannt 
und/oder konnen nach oben den allgemein ublichen Verfahren 



keine oder keine signif ikanten arthropodiziden Wirkungen 
auf . 

Als Pyrethoride, bei welchen die Verbindungen der allge- 
meinen Formel (I) als Synergisten verwendet werden kon- 
nen, kommen praktisch alle bekannten arthropodizide Py- 
rethroide in Frage, wie sie z.B. beschrieben werden in 
Pf lanzenschutz und SchSdlingsbekSmpfung, herausgegeben 
von K.H. Biichel, Stuttgart, Thieme-Verlag (1977) oder 
Chemie der Pf lanzenschutz- und SchadlingsbekSmpf ungs- 
mittel, herausgegeben von K. Wegler, Band 7 (K.Naumann, 
Chemie der synthetischen Pyrethroid-Insektizide) , 
Springer-Verlag Berlin, 1981. 

Bevorzugte Pyrethoide, bei welchen die Ester der For- 
mel (I) ihre synergistische Wirkung entfalten, haben 
die allgemeine Formel (II) 



und Methoden leicht hergestellt werden. Sie weisen selbst 
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R fiir Wasserstoff, Methyl, Fluor, Chlor Oder Brom und 

R 3 fiir Methyl, Fluor, Chlbr, Brom, Cj-C.j-Fluoralkyi 

oder C^-C^-Chlorf luoralkyl Oder fiir gegebenenfalls 
durch Halogen und/oder gegebenenfalls Halogen-sub- 
stituierte Reste der Reihe Cj-C^-Alkyl, C^-C^ 
Alkoxy, C^-C^-Alkylthio und/oder C 1 -C 2 -Alkylen- 
dioxy substituiertes Phenyl steht, oder worin bei- 
de Reste R 2 und R 3 fiir C 2 -C 5 -Alkandiyl (Alkylen) 
stehen; 

R 4 fiir Wasserstoff, C^-C^-Alkyl, -C 4 -Halogenalkyl, 
Cyano oder Ethinyl steht und 

R 5 fiir gegebenenfalls durch Halogen substituierte 

Reste der Reihe Phenyl, Furyl oder Tetrahydrophthal- 
imido steht, wobei diese Reste weiterhin substitu- 
iert sein kfinnen durch einen gegebenenfalls Halo- 
gen-substituierten Rest der Reihe C^-C^-Alkyl, 
C 2 -C 4 -Alkenyl, Cj-C^-Alkoxy , C 2 -C 4 -Alkenoxy , C (J -C 4 - 
Alkylthio, C^-C^-Alkylendioxy , Phenoxy und/oder 
Benzyl, wobei R vorzugsweise fur Pentaf luorphenyl , 
3,4-Dichlorphenyl, Phenoxyphenyl , welches in einem 
oder beiden Phenylringen durch Halogen substituiert 
sein kann oder fiir Tetrahydrophthal imido steht. 

Besonders bevorzugt sind Pyrethroide der allgemeinen 
Forme 1 (II) , in welcher 
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R unci R fur Chlor, Brom oder Methyl stehen, 
4 

R fur Wasserstoff Oder CN steht und 

R 5 fttr Phenyl steht, welches durch Halogen (vorzugs- 
weise Fluor) und/oder durch gegebenenf alls durch 
Halogen (vorzugsweise Fluor) substituiertes Phenoxy 
substituiert sein kann, wobei R 5 vorzugsweise fur 
Pentafluorphenyl, fur 3-Phenoxyphenyl Oder fur 3- 
Phenoxy-4-Fluorphenyl steht. 

Als besonders gut geeignete Pyrethroide seien beispiel- 
haft genannt: 



A) (-) 1R-trans-2 , 2-Dimethyl-3- ( 2 , 2-dichlorvinyl) - 
cyclopropancarbonsSurepentafluorbenzylester 

(common name: Fenfluthrin) 

B) 2 , 2-Dimethyl-4-dichlorvinyl-cis/trans-cyclopropan- 
carbonsaure- £ -cyano-3 f -phenoxy-4 1 -f luorp-benzyl- 
ester 

(common name: Cyfluthrin) 

C) ^R,s7-<£-cyano-3-phenoxybenzyl (1R, 1 S) -cis/trans- 
3- (2 f 2-dichlorovinyl) -2 , 2-diroethylcyclopropanecar- 
boxylate 

(common name: Cypermethrin) 

D) 3-Phenoxybenzyl (+)-cis, trans-2 , 2-dimethyl-3- 
(2, 2-dichlorvinyl) -cyclopropancarboxylat 

(common name: Permethrin) 
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E) (S)- o( -cyano-m-phenoxybenzyl (1R, 3R) -3- (2 r 2-di- 
bromovinyl) -2 , 2-dimethyl-cyclopropanecarboxylate 
(common name: Deltamethrin) 

Die Strukturformeln dieser Verbindungen werden bei den 
biologischen Beispielen ("I Erf indungsgemaB verwendbare 
Pyrethroide PWirkstof f e" ) ) aufgefiihrt, wobei die obige 
alphabetische Beziehung der in den biologischen Bei- 
spielen entspricht. SelbstverstSndlich kBnnen alle 
arthropodizide isomeren Formen den Verbindungen und 
ihxe Mischungen verwendet werden. 

Die erf indungsgemSfi einsetzbaren Pyrethoride sind bekannt 
und/oder k5nnen nach allgemein iiblichen Verfahren und 
Methoden erhalten werden (vgl. die oben erwShnte Litera- 
tur "Pf lanzenschutz und SchadlingsbekSmpfungsmittel" 
und "Chemie der Pf lanzenschutz- und Schadlingsbekamp- 
f ungsmittel" . Die Pyrethroide konnen als Einzelstoffe 
Oder in Mischungen untereinander eingesetzt werden. 

Im folgenden werden die Verbindungen der allgemeinen 
Fonnel (I) als Synergisten und die Pyrethroide der all- 
gemeinen Formel II als Wirkstof fe bezeichnet. Die Mi- 
schungen aus Synergisten und Pyrethroiden werden Wirk- 
stof fkombinationen genannt. 

Die Gewichtsverhaltnisse der Synergisten und Wirkstoffe 
k6nnen erf indungsgeraSB in einem relativ groBen Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen werden die Synergisten 
mit den Wirkstoffen in HischungsverhSltnissen zwischen 
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1 : 100 und 100 : 1, vorzugsweise 2wischen 1 : 30 und 
30 : 1 (Gewichtsteile) eingesetzt. Die Mischungen kon- 
nen zusStzlich auch weitere arthropodizide Wirkstoffe 
(wie Phosphorester, Carbamate Oder halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe enthalten, ohne dafi die synergistische 
Wirkung nachteilig beeinfluBt wird. 

Die Wirkstof fkombinationen (aus Synergisten und Pyre- 
throiden) besitzen nicht nur eine schnelle knock down- 
Wirkung, sondern bewirken auch die nachhaltige Abtotung 
der tierischen Schadlinge, insbesondere Insekten, die in 
der Land- und Viehwirtschaf t , in Forsten, im Vorrats- 
und Materialschutz sowie im Hygienebereich vorkommen . 
Sie sind gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien 
und besonders auch gegen resistente Populationen wirk- 
sam. 

Zu den tierischen Schadlingen, welche unter Verwendung 
der erf indungsgemSBen Wirkstof fkombinationen bekaropft 
werden konnen, gehoren beispielsweise : 

Aus der Crdnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, 
Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientalis, 
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella 
germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp. , Locusta 
migrator ia migratorioides , Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricu- 
laria. 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp. 
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Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus 
corporis, Haematopinus spp. , Linograthus spp. 
Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., 
Damalinea spp. 

5 Aus der Ordnung der Heteroptera 2.B. Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Myzus spp., und 
Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Ephestia kuehniella 

10 und Galleria mellonella. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctaturo, 
Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, Acanthos- 
celides obtectus, Hylotrupes bajulus, Oryzaephilus 
surinamensis, Sitophilus spp., Dermestes spp., Trogo- 

15 derma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp. f 
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, 
Tribolium spp. und Tenebrio molitor. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

20 Aus der Ordnung der Diptera z.B. Afides spp., Anopheles 
spp., Culex spp., Drosophila iuelanogaster , Musca spp., 
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp. und 

2 5 Tabanus spp . 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla 
cheopis, Ceratophyllus spp. 

Die Wirkstof fkorabinationen konnen in den ublichen 
Fonnulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, Emul- 
30 sionen, Spritzpulver , Suspensionen, Pulver, StSube- 
mittel, Schaume, Pasten, losliche Pulver, Aerosole, 
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Olspriihmittel, Suspensions-Emulsionskonzentrate , Wirk- 
stof fimpragnierte Natur- und synthetische Stoffe, Ver- 
dampferplattchen (engl.: "vape mats"), Fliegenstifte 
(stif tf ormige Zubereitungen , mit welcher beim Bestrei- 
chen von Mater ialoberf lachen die Wirkstof f kombination 
auf diese Oberf lachen aufgetragen werden konnen) , 
Feinstverkapselungen in polymeren Stof fen, ferner in 
Formulierungen mit Brennsatzen, wie RSucherpatronen, 
-dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
Formulierungen . 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise herge- 
stellt, z.B. durch Vermischen der Wirkstof fgemische 
mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln , unter 
Druck stehenden verf liissigten Gasen und/oder festen 
TrSgerstof f en, gegebenenf alls unter Verwendung von 
oberf lachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/ 
oder Dispergiermitteln und/oder schaumer zeugenden 
Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
kSnnen z.B. auch organische L5sungsmittel als Hilfs- 
lSsungsmittel verwendet werden* Als flussiges Losungs- 
mittel kommen im wesentlichen in Frage: Aroma ten, wie 
Xylol, ToluolT'oder Alky Ina pli Ur al IneT" cfalorierte 
Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Chlorbenzole , Chlorethylene oder Methylene 
chlorid, aliphatische Kohlenwasserstof f e , wie Cyclo- 
hexan oder Paraffine, z.B. Erdolf raktionen, Alkohole, 
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wie Butanol oder Glykol, sowie deren Ether und Ester, 
Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyl isobutyl- 
keton oder Cyclohexanon r stark polare Losungsmittel , 
wie Dimethylf ormamid und Dimethylsulfoxid, sowie 
5 Wasser; mit verf lttssigten gasfSrmigen Streckmitteln 
oder TrSgerstof fen sind solche Fliissigkeiten gemeint, 
welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck 
gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogen- 
kohlenwasserstof f e sowie Butan, Propan, Stickstoff 
10 und Kohlendioxid; als feste Tragerstof f e: nattirliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quar2, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kiesel- 
saure, Aluroiniumoxid und Silikate; als feste TrSger- 
stoffe fiir Granulate: gebrochene und f raktionierte 
natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen 
und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie SMgemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und 
20 Tabakstengel; als Emulgier- und/oder schaumerzeugen- 

de Mittel: nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie 
Polyoxyethylen-Fetts£ure-Ester, Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykol-ether , Alkylsul- 
fonate; als Dispergiermittel : z.B. Lignin, Sulfitab- 
25 laugen und Methylcellulose^. 

Es kQnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
methylcellulose, naturliche und synthetische pulverige, 
kCrnige oder latexfbrmige Polymere verwendet werden, wie 
Summiarabicum, Polyvinylalkohol r Polyvinylacetat. 
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Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninf arbstof f e , und Spurennahrstof f e wie Sal2e von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und 
Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 
0,1 und 95 Gew.-% Wirkstof f kombination , vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90 %. 

Die Anwendung der erf indungsgemafien Wirkstof fkombi- 
nationen erfolgt in Form ihrer handelsiiblichen Formu- 
lierungen und/oder den aus diesen Formulierungen be- 
reiteten Anwendungsf ormen . 

Der gesamte Wirkstof f gehalt (einschlieBlich Syner- 
gist.) 'der aus den handelsiiblichen Formulierungen be- 
reiteten Anwendungsf ormen kann in weiten Bereichen 
variieren. Die Wirkstof fkonzentration der Anwendungs- 
f ormen kann 0,0001 bis zu 100 Gew.-% Wirkstof f- 
kombination, vorzugsweise zwischen 0,01 und 20 Gew.-% 
lie gen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsf ormen 
angepafiten liblichen Weise. 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Wirksamkeit 
der erf indungsgemafi verwendbaren Wirkstof fkombinationen 
erlSutert werden: 
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I . Erf indungsgeinaB vervendbare Pyrethroide ("Wirkstof f e ') 



Kurzbe- Formel (common name:) 

zeichnung 

(Buchstabe) 




(Fenfluthrin) 



(Cyfluthrin) 



(Cypermethrln) 
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II . Erf indungsgemMfl verwendbare Synergisten 

Kurzbe- Formel 

bezeich- 

nung 

(Nr.) 



0 

^C-0-(l.C 9 B 19 ) 
0 

0 0 

2. ) H-CO-CHg-C^^-O-C-CCHg^-S-O-CCH^CHg-O-^-H 

ti - 2 - 10 (Geinisch) 

0 0 

3. ) CH 3 -0-C-(CH 2 ) 4 -C-0-CH 3 



0 
n 



JCH, 

4.) CK 3 -(CH2) 12 -C-0-CIJ^ 



5.) n-C 4 H 9 -O-C-(CH 2 ) 4 -C-0-nC 4 H ( 
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III. Testdurchf Qhrung 

KT —Test 
100 

Testtiere: Gegen PhosphorsSureester und besonders 

Pyrethroide stark resistente weibliche 
Musca domestica (Stamm-Hans) 

Losungsmittel : Aceton 

Von den Wirkstoffen, Synergisten und Gemischen aus Wirk- 
stof fen und Synergisten werden Losungen hergestellt und 
2/5 ml davon in Petrischalen auf Filterpapier von 9,5 cm 
Durchmesser pipetiert. Das Filterpapier saugt die Losun- 
gen auf. Die Petrischalen bleiben so lange of fen stehen, 
bis das Losungsmittel vollstandig verdunstet ist. An- 
schlieBend gibt man 25 Testtiere in die Petrischalen und 
bedeckt sie mit einem Glasdeckel. 

Der Zustand der Tiere wird bis zu 6 Stunden fortlaufend 
kontrolliert. Es wird diejenige Zeit ermittelt, die fur 
eine 100 %ige knock-down-Wirkung ("KT^q") erforderlich 
ist. Wird die K T 100 nach 6 Stunden nicht erreicht, wird 
der %-Satz der knock down gegangenen Testtiere festge- 
stellt. 

Konzentrationen der Wirkstoffe, Synergisten und Gemische 
und ihre Wirkungen gehen aus der nachf olgenden Tabelle 
hervor. 
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Herstellung von erf indungsgemaBen Schadlingsbekampf ungs- 
mitteln soil anhand der folgenden Beispiele erlautert 
werden (alle %-Angaben beziehen sich auf Gewichtsprozente) . 

Beispiel 1 

5 Zur Herstellung eines Fliegenstif tes werden 50 mg Fen- 

fluthrin (A) in einer Mischung aus 500 mg Adipinsauredi- 
methylester (3) , 1200 mg Isododecan und 800 mg Xylol 
gelost, Mit dieser Losung wird ein geeignetes sorbtives 
Material wie z,B. Cellulose, Fil2, Pappe , Kunststoff- 

10 fasern Oder dergleichen getrankt. 

Beispiel 2 

Zur Herstellung eines Fliegenstif tes werden 100 mg 
Cyfluthrin (B) in einer Mischung aus 100 mg Adipinsaure- 
dimethylester (3), 1200 mg Isododecan und 800 mg Xylol 
15 gelost und die so erhaltene Losung auf ein sorbitives 
Material gegeben. 

Beispiel 3 

Zur Herstellung eines tflspriihmittels werden 0,03 % Fen- 
fluthrin (A) und 0,5 % Dichlorvos in einer Mischung von 
2° 2,5 % Isopropylmyristat (4) und 96,97 % Isododecan ge- 
16st. 

Beispiel 4 

Zur Herstellung eines Fliegenstif tes werden 50 mg Delta- 
methrin (E) in einer Mischung von 500 mg Adipinsaure-di- 
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n-butylester (5) , 1200 mg Isododecan und 800 mg Xylol 
gelost und die erhaltene Losung auf ein sorbitives Ma- 
terial aufgetragen. 

Beispiel 5 

Zur Herstellung eines Aerosols werden 0,04 % Fenfluthrin 
(A) und 0,025 % Cyfluthrin (B) in einer Mischung aus 
2,5 % AdipinsSuredimethylester (3) , 25 % Methylenchlorid 
und 12,425 % Isododecan gelost, 0,01 % eines Parfiims 
hinzugegeben, das ganze in eine Spriihdose gefullt und 
mit 60 % eines Treibgasgemisches aus Propan und Butan 
versehen. 

Beispiel 6 

Auf Celluloseplattchen von 850 mg Gewicht wird eine Lo- 
sung von 5 mg Fenfluthrin (A) in 150 mg Phthalsfiuredi- 
isononylester (1) zusammen mit 1 mg Farbstoff und Par- 
fiam aufpipettiert. 

Beispiel 7 

Zur Herstellung eines Fliegenstif tes werden 100 mg Per- 
methrin (D) in eine Mischung aus 3,3 mg AdipinsSure- 
polyester (2), 1200 mg Isododecan und 800 mg Xylol 
gelost und die so erhaltene LOsung auf ein sorbitives 
Material gegeben. 
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B eispiel 6 

Zur Herstellung eines Streichmittels werden in einem 
Riihrwerk 0,5 % Cyfluthrin (B) , 1,0 % Phoxim, 2,5 % 
Adipinsaurepolyester , 3 % hochdisperse Kieselsaure, 0,75 
% Na-Carboxymethylcellulose und 92,25 % Saccharose innig- 
lich gemischt. 

Beispiel 9 

Zur Herstellung eines Fliegenstif tes werden 100 mg Cyper- 
methrin (C) in einer Mischung aus 10 mg Adipinsauredi-n- 
butylester (5), 1200 mg Isododecan und 800 mg Xylol ge- 
lost und die so erhaltene Losung auf ein sorbitives 
Material aufgetragen. 

Die Zahl der Beispiele laBt sich, je nach Anwendungs- 
wunsch, beliebig vermehren, 

Ein "Fliegenstif t H ist eine Vorrichtung, z. B. in Form 
eines zylindr ischen Stiftes, der aus einem Material be- 
steht Oder der ein Material enthait, welches mit einem 
arthropodi2iden Mittel getrSnkt ist. Urn das Mittel auf 
eine gewunschte FISche, 2. B. ein Fensterbrett , auszu- 
bringen, wird der Stift unter leichtem Druck gegen 
diese FISche bewegt, so da£ das Mittel auf die Flache 
aufgetragen wird. 
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Patentanspruche 

1. Verwendung von schwerf luchtigen Estern von Mono- 
und/oder DicarbonsSuren als Synergisten fiir arthro- 
podizide Pyrethroide, 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1 , wobei die schwerf liich- 
tigen Ester der Mono- und/oder Dicarbonsauren einen 
Siedepunkt von iiber 250°C aufweisen. 

3. Verwendung gemaB den Anspriichen 1 und 2, wobei als 
schwerf liichtige Ester von Mono- und/oder Dicarbon- 
sauren PhthalsSurediisononylester , Adipinsaure- 
polyester , Ad ipinsSure dimethyl ester , Isopropylroy- 
ristat und/oder AdipinsSuredi-n-butylester einge- 
setzt werden. 

4 . Schadlingsbekampf uiigsmittel , welche wenigstens 

einen schwerf luchtigen Ester eines Mono- oder Di- 
carbonsSure und wenigstens ein arthropodizides 
Pyrethroid enthalten. 

5. Schadlingsbekampf ungsraittel gemHB Anspruch 4, 
wobei der schwerf IGchtige Ester der Mono- oder Di- 
carbonsaure einen Siedepunkt von uber 250 °C auf- 
weist. 

6. Schadlingsbekampf ungsmittel gemSB den Anspriichen 
4 und 5, wobei als schwerf luchtiger Ester einer 
Mono- oder DicarbonsSure wenigstens ein Ester aus 
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der Reihe PhthalsSure-diisononylester , Adipinsaure- 
polyester, Adipinsauredimethylester , Isopropylmy- 
ristat und AdipinsSuredi-n-butylester und als 
arthropodi2ides Pyrethroid wenigstens ein Pyrethroid 
5 aus der Reihe (common names) Fenfluthrin, 

Cyfluthrin, Cypermethrin , Permethrin und Deltamethrin 
enthalten ist. 



7 . Schadlingsbekampf ungsmittel gemSB den Anspriichen 4 
bis 6, wobei das Gewichtsverhaltnis zwischen 
schwerf liichtigen Ester von Mono- und/oder Dicar- 
bonsaure und arthropodizidem Pyrethroid zwischen 
1:100 und 100:1 (Gewichtsteile) liegt. 

8. Verwendung der Schadlingsbekampf ungsmittel gemafi 
den Anspriichen 4 bis 7 zur BekSmpfung von Schad- 
lingen, vorzugsweise Arthropoden. 

9, Verfahren zur Herstellung von SchMdlingsbekHmpf ungs- 
mitteln, dadurch gekennzeichnet , dafi man wenigstens 

... einen schwerf ltichtigen Ester eines Mono- oder Di- 
carbonsSure mit wenigstens einem arthropodiziden 
Pyrethroid und Verdiinnungsmittel und gegebenen- 
falls Formulierungshilf smitteln, wie oberflachen- 
aktiven Stoffen, vermischt. 



10. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein SchSdlingsbekampf ungs- 
mittel gemSB den Anspriichen 4 bis 7 auf die Schad- 
linge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt. 
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This invention concerns the new use of nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic 
acids as synergists in pesticides that contain pyrethroids as well as these pesticides and their use 
to combat pests, preferably arthropods. 

This invention concerns the new use of nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic 
acids as synergists in pesticides that contain pyrethroids, as well as these pesticides and their use 
to combat pests, preferably arthropods. 

For obvious reasons (economic and ecological reasons, reduction of the buildup of 
resistance, etc.) one strives to use active agent concentrations that are as low as possible in pest 
control. However, the amount of applied active agent cannot arbitrarily be reduced, since 
beginning at some lower limit the desired control is no longer achieved and/or a (further) buildup 
of resistance can be fostered by insufficient eradication of pest populations. This invention was 
based on the task of finding synergistically acting substances that, while having little or no 
arthropodicidal efficacy increase their arthropodicidal efficacy in an mixture with pyrethroids. 

Synergistic mixtures of pyrethroids, for example with certain methylenedioxyphenyl 
derivatives, for example piperonyl butoxide, are already known as synergists (see, for example, 
K. Naumann, Chemistry of Plant Protection Agents and Pesticides [in German], Springer- Verlag 
Berlin, Volume 7 (1981), pp. 3-6). However, under the conditions of practical use the efficacy of 
such preparations is not always completely satisfactory. 

It was now surprisingly found that nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic acids 
can be used as synergists that enhance the arthropodicidal efficacy of pyrethroids. The esters that 
are used as synergists do not themselves have any, or any significant, arthropodicidal efficacy. 

This invention additionally concerns new pesticides that contain nonvolatile esters of 
mono- and/or dicarboxylic acids and pyrethroids, a method for producing these pesticides by 
mixing the synergistically acting esters with pyrethroids and diluents and/or additives that are 
optionally used in the formulation of pesticides, as well as the use of these pesticides to control 
animal pests, chiefly arthropods, especially insects and arachnids. 

Nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic acid esters [sic] that have a boiling point 
over 250°C are preferably used as synergists. 

Preferably, compounds of general formula (I) that have a boiling point over 250°C are 
used in accordance with the invention as nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic acids: 

//insert formula (I), page 3// 



in which 
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R and R are the same or different and stand for optionally substituted aliphatic residues, 
which can be interrupted by one or more heteroatoms or stand for optionally substituted 
cycloaliphatic residues 

and 

X stands for a direct bond (between //insert A, page 3// 
and R 1 ) or for the group 

//Insert B, p. 3// 

in which -Y- means an optionally substituted divalent aliphatic, 
cycloaliphatic or aromatic residue. 

The optionally substituted aliphatic residues R and R 1 are preferably optionally 
substituted straight-chain or branched alkyl residues with preferably 1-25, especially 1-20 and 
especially preferably 1-16 carbon atoms. These residues can be interrupted by one or more like 
or different (preferably like) heteroatoms such as oxygen or sulfur (preferably oxygen), where 
these are, for example, polyether chains. 

Optionally substituted methyl, ethyl, n-propyl and isopropyl, n-butyl, isobutyl and t- 
butyl, pentanyl, nonanyl, isononanyl, tridecanyl (CH 3 -(CH 2 )i 2 -) and isotridecanyl may be 
mentioned as examples. The polyether group -(0-CH 2 -CH 2 ) n -, where n stands for a whole 
number from 1 to 12, preferably 2 to 10, may be mentioned among residues interrupted by 
heteroatoms. The terminal O atom is preferably bonded to a hydrogen atom (so that terminal 
hydroxyl groups are present). Methyl, isopropyl, n-butyl, isononanyl, n-trisdodecanyl and the 
polyethane residue H-(0-CH 2 -CH 2 ) n - (with n = 2-10) may be mentioned as particularly preferred 
residues R and R 1 . 

Preferably, the aliphatic residues R and R 1 are unsubstituted. 

Preferably, optionally substituted mono-, bi- and tricyclic cycloalkyl with preferably 3- 
10, especially 3, 5 or 6 carbon atoms, is present [as] optionally substituted cycloaliphatic 
residues R and R 1 . Optionally substituted cyclopropyl, cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl, 
cycloheptyl, bicyclo[2.2.1]heptyl, bicyclo[2.2.2]octyl and adamantyl may be mentioned as 
examples. 

The optionally substituted divalent aliphatic residue -Y- is straight-chain or branched and 
preferably contains 1-10, especially 2-8 carbon atoms, where -CH 2 -CH 2 - and -(CH 2 ) 4 - may be 
mentioned as examples. Preferably the residue is straight-chain and unsubstituted. 

Preferably, the (divalent) residues such as are given in the illustration of cycloaliphatic 
residues R and R 1 are present as optionally substituted divalent cycloaliphatic residues -Y-. 

Preferably, phenylene (o-, m- or p-, preferably o-phenylene) is present as the optionally 
substituted divalent aromatic residue -Y-. Phenylene is preferably unsubstituted here. 
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The optionally substituted residues R, R 1 and -Y- can have one or more, preferably 1-3, 
especially 1 or 2 like or different substituents. The following may be listed as substituents as a 
matter of examples: alkoxy with preferably 1-4, especially 1 or 2 carbon atoms like methoxy, 
ethoxy, n-propyloxy and isopropyloxy, and n-butyloxy, isobutyloxy and t-butyloxy; alkylthio 
with preferably 1-4, especially 1 or 2 carbon atoms like methylthio, ethylthio, n-propylthio and 
isopropylthio and n-butylthio, isobutylthio and t-butylthio; haloalkyl with preferably 1-4, 
especially 1 or 2 carbon atoms, and preferably 1-5, especially 1-3 halogen atoms, where the 
halogen atoms can be the same or different and preferably fluorine, chlorine or bromine, 
especially fluorine, such as trifluoromethyl is present as halogen atom hydroxy and/or halogen, 
preferably fluorine, chlorine, bromine and iodine, especially chlorine and bromine. 

The following may be mentioned as particularly preferred nonvolatile esters of formula 
(I) that can be used in accordance with the invention: 

1- Diisononyl phthalate 

2. Adipic acid polyester (Ultramoll III) 

3. Dimethyl adipate 

4. Isopropyl myri state 

5. Di-n-butyl adipate 

The structural formulas of these compounds are given in the biological examples ("II. 
Synergists that can be used in accordance with the invention"), where the above numbering 
corresponds to the numbering in the biological examples. 

The compounds of general formula (I) can be used individually or in mixtures with each 

other. 

The compounds of general formula (I) are known or can easily be produced by the 
general conventional processes and methods given above. They themselves do not have any, or 
any significant, arthropodicidal effects. 

Practically all of the known arthropodicidal pyrethroids are possibilities as pyrethroids 
with which the compounds of general formula (I) can be used as synergists, such as are 
described, for example, in Plant Protection and Pesticide Control [in German] published by K. H. 
Buchel, Stuttgart, Thieme-Verlag (1977), or the Chemistry of Plant Protection Agents and 
Pesticides published by K. Wegler, Volume 7 (K. Naumann, Chemistry of Synthetic Pyrethroid 
Insecticides [in German]), Springer- Verlag, Berlin, 1981. 

Preferred pyrethroids with which the esters of formula (I) develop their synergistic effect 
have the general formula (II) 
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//insert A, page 111 



[in which] 

R 2 stands for hydrogen, methyl, fluorine, chlorine or bromine, and 

R 3 stands for methyl, fluorine, chlorine, bromine, Ci-C 2 fluoroalkyl or Ci-C 2 
chlorofluoroalkyl or for residues of the series C r C 4 alky], C r C 4 alkoxy, C1-C4 alkylthio and/or 
Ci-C 2 alkylenedioxy substituted phenyl, which are optionally substituted by halogen and/or 
optionally halogen substituted [sic], or in which both of the residues R 2 and R 3 stand for C 2 -C 5 
alkane-diyl (alkylene); 

R 4 stands for hydrogen, C r C 4 alky], C,-C 4 haloalkyl, cyano or ethynyl and 

R 5 stands for optionally halogen-substituted residues of the series phenyl, furyl or 
tetrahydrophthalimido, where these residues can additionally be substituted by an optionally 
halogen-substituted residue of the series C,-C 4 alkyl, C 2 -C 4 alkenyl, C,-C 4 alkoxy, C 2 -C 4 
alkenoxy, Ci-C 4 alkylthio, Cj-C 2 alkylenedioxy, phenoxy and/or benzyl, where R 5 preferably 
stands for pentafluorophenyl, 3,4-dichlorophenyl, phenoxyphenyl, which can be substituted in 
one or both phenyl rings by halogen, or for tetrahydrophthalimido. 

Particularly preferred are pyrethroids of general formula (II), in which 

R 2 and R 3 stand for chlorine, bromine or methyl, 

R stands for hydrogen or CN, and 

R 5 stands for phenyl, which can be substituted by halogen (preferably fluorine), and/or 
optionally halogen (preferably fluorine) substituted phenoxy, [sic] where R 5 preferably stands for 
pentafluorophenyl, 3-phenoxypheny] or 3-phenoxy-4-fluorophenyl. 

The following may be mentioned as examples of pyrethroids that are particularly well 

suited: 

A) (-)lR-trans-2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorovinyl)cyclopropanecarboxylic acid 
pentafluorobenzyl ester 

(common name: fenfluthrin) 

B) 2,2-dimethyl-4-dichlorovinyl-cis/trans-cyclopropanecarboxylic acid a-cyano-3*- 
phenoxy-4-fluoro -p-benzyl ester 

(common name: cyfluthrin) 

C) [R,S]-oc-cyano-3-phenoxybenzyl (lR,lS)-cis/trans-3-(2,2-dichlorovinyl)-2,2- 
dimethylcyclopropane carboxylate 

(common name: cypermethrin) 
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D) 3-Phenoxybenzyl (±)-cis,trans-2,2-dimethyl-3-(2,2-dichlorovinyl)cycIopropane 
carboxylate 

(common name: permethrin) 

E) (S)-a-cyano-m-phenoxybenzyl (lR,3R)-3-(2,2-dibromovinyl)-2,2- 
dimethylcyclopropane carboxylate 

(common name: deltamethrin) 

The structural formulas of these compounds are given in the biological examples ("I. 
Pyrethroids that can be used in accordance with the invention ("active agents")), where the above 
alphabetical listing corresponds to that in the biological examples. Of course, all arthropodicidal 
isomeric forms of the compounds and their mixtures can be used. 

The pyrethroids that can be used in accordance with the invention are known and/or can 
be obtained by generally conventional processes and methods (see the literature mentioned above 
"Plant Protection and Pesticides" and "The Chemistry of Plant Protection Agents and 
Pesticides.") The pyrethroids can be used as individual substances or in mixtures with each other. 

In what follows the compounds of general formula (I) are called synergists and the 
pyrethroids of general formula (II) are called active agents. The mixtures of synergists and 
pyrethroids are called active agent combinations. 

The weight ratios of the synergists and active agents can be varied in a relatively wide 
range in accordance with the invention. In general the synergists are used with the active agents 
in mixture ratios between 1:100 and 100:1, preferably between 1:30 and 30:1 (parts by weight). 
The mixtures can additionally also contain other arthropodicidal active agents (like phosphates, 
carbamates or halogenated hydrocarbons), without adversely affecting the synergistic effect. 

The active agent combinations (of synergists and pyrethroids) not only have a rapid 
knockdown effect, but also bring about persistent eradication of animal pests, especially insects, 
which are present in agriculture and animal farming, in forests, in the protection of stores and 
materials, as well as in the area of hygiene. They are effective against all or individual stages of 
development and particularly against resistant populations. 

Among the animal pests that can be controlled by using the active agent combinations in 
accordance with the invention are, for example: 

From order Isopoda, for example, Oniscus asellus, Porcellio scaber. 

From order Thysanura, for example, Lepisma saccharina. 

From order Orthoptera, for example, Blatta orientalis, Periplaneta americana, Leucophaea 
maderae, Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalps spp., Locusta migratoria 
migratorioides, Schistocerca gregaria. 

From order Dermaptera, for example, Forficula auricularia. 

From order Isoptera, for example, Reticulitermes spp. 
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From order Anoplura, for example, Pediculus humanus corporis, Haematopinus spp., 
Linograthus spp. 

From order Mallophaga, for example, Trichodectes spp., Damalinea spp. 

From order Heteroptera, for example, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma 

spp. 

From order Homoptera, for example, Myzus spp., and Psylla spp. 

From order Lepidoptera, for example, Ephestia kuehniella and Galleria mellonella. 

From order Coleoptera, for example, Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, 
Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Oryzaephilus surinamensis, 
Sitophilus spp., Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp. and Tenebrio molitor. 

From order Hymenoptera, for example, Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

From order Diptera, for example, Aedes spp,, Anopheles spp., Culex spp., Drosophila 
melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erylhrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia 
spp., Gastrophilus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp. and 
Tabanus spp. 

From order Siphonaptera, for example, Xenopsylla cheopis, Ceratophyllus spp. 

The active agent combinations can be converted to the usual formulations such as 
solutions, emulsions, sprayable powders, suspensions, powders, dusts, foams, pastes, soluble 
powders, aerosols, oil spray agents, suspension-emulsion concentrates, active agent-impregnated 
natural and synthetic substances, evaporation sheets (English: "vape mats"), fly sticks (stick 
preparations with which the active agent combinations can be applied to surfaces by coating with 
the sticks), very fine encapsulations in polymer substances, also in formulations with 
combustible substances such as smoke cartridges, smoke cans, smoke coils, etc., as well as ULV 
cold and warm fog formulations. 

These formulations can be produced in known ways, for example by mixing the active 
agent mixtures with extenders, thus liquid solvents, liquefied gases under pressure and/or solid 
vehicles, optionally while using surface-active agents, thus emulsifiers and/or dispersing agents 
and/or foam-producing agents. 

In cases where water is used as diluent it is also possible to use organic solvents as 
auxiliary solvents. The following are mainly possibilities as liquid solvent: aromatics like xylene, 
toluene or alkylnaphthalenes, chlorinated aromatics or chlorinated aliphatic hydrocarbons like 
chlorobenzenes, chloroethylenes or methylene chloride, aliphatic hydrocarbons like cyclohexane 
or paraffins, for example petroleum fractions, alcohols like butanol or glycol as well as their 
ethers and esters, ketones like acetone, methyl ethyl ketone, methyl isobutyl ketone or 
cyclohexanone, highly polar solvents like dimethylformamide and dimethyl sulfoxide, as well as 
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water; by liquefied gaseous diluents or vehicles is meant those liquids that are gaseous at normal 
temperature and normal pressure, for example aerosol propellant gases like halocarbons as well 
as butane, propane, nitrogen and carbon dioxide; solid vehicles mean natural mineral powders 
like kaolins, clays, talc, chalk, quartz, attapulgite, montmorillonite or diatomaceous earth and 
synthetic mineral powders like finely divided silicic acid, aluminum oxide and silicate; solid 
vehicles for granulates mean broken and fractionated natural minerals like calcite, marble, 
pumice, sepiolite, dolomite, as well as synthetic granulates of inorganic and organic powders as 
well as granulates of organic materials like sawdust, coconut shells, corn cobs and tobacco 
stalks; ernulsifiers and/or foam generating agents mean nonionic and anionic emulsifiers like 
polyoxyethylene fatty acid esters, polyoxyethylene fatty alcohol ethers, for example alkyl 
arylpolyglycol ethers, alky] sulfonates; by dispersing agents is meant, for example lignin, sulfite 
liquors and methylcellulose. 

It is possible to use in the formulations adhesion agents like carboxymethylcellulose, 
natural and synthetic powdered, granular or latex polymers, such as gum arabic, polyvinyl 
alcohol, polyvinyl acetate. 

It is possible to use dyes like inorganic pigments, for example iron oxide, titanium oxide, 
ferrocyan blue and organic dyes like alizarin, azo and metal phthalocyanine dyes, and trace 
nutrients like salts of iron, manganese, boron, copper, cobalt, molybdenum and zinc. 

The formulations in general contain between 0.1 and 95 wt% active agent combination, 
preferably between 0.5 and 90%. 

The active agent combinations in accordance with the invention are used in the form of 
their commercial formulations and/or usage forms prepared from these formulations. 

The total active agent content (including synergist) in the application forms prepared 
from the commercial formulations can vary in wide ranges. The active agent concentration of the 
application forms can be 0.0001 up to 100 wt% active agent combination, preferably between 
0.01 and 20 wt%. 

Application takes place in a conventional way matched to the application form. 
The following examples are intended to illustrate the efficacy of the active agent 
combinations used in accordance with the invention: 



I. Pyrethroids that can be used in accordance with the invention ("active agents") 

//insert table, page 16// 



Key: 1 
2 



Abbreviation (capital letter) 
Formula 



II. Synergists that can be used in accordance with the invention 

//insert table, page 17// 



Key: 1 Short designation (No.) 

2 Formula 

3 (mixture) 
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III. Tests 
KT,oo test 

Test animals: Female Musca domestica (strain Hans) that are highly resistant to 
phosphates and in particular pyrethroids 
Solvent: Acetone 

Solutions are prepared from the active agents, synergists and mixtures of active agents 
and synergists and 2.5 mL of these are pipetted into Petri dishes onto filter paper 9.5 cm in 
diameter. The filter paper absorbs the solutions. The Petri dishes remain uncovered until the 
solvent has completely evaporated. Then 25 test animals are placed in the Petri dishes and they 
are covered with a glass cover. 

The status of the animals is checked continuously up to 6 h. The time needed for 100% 
knockdown ("KT 10 o") is determined. If KTioo is not reached after 6 h, the percentage of test 
animals subjected to knockdown is determined. 

Concentrations of the active agents, synergists and mixtures and their effects can be seen 
from the following table. 
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IV. Test results 

KTioo test with female Musca domestica (strain Hans) that are highly resistant to phosphates and 
particularly pyrethroids 

//insert table, page 19// 



Key: 1 Active agent + Synergist 

2 Application concentration (wt%) active agent + synergist 

3 Active agent/synergist ratio (parts by weight) 

4 KTioo after x min or % after 360' 
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IV. Test results (continued) 

//insert table, page 20// 



Key: 1 Active agent + Synergist 

2 Application concentration (wt%) active agent + synergist 

3 Active agent/synergist ratio (parts by weight) 

4 KTioo after x min or % after 360' 



IV. Test results (continued) 

//insert table, page 21// 



Key: 1 Active agent + Synergist 

2 Application concentration (wt%) active agent + synergist 

3 Active agent/synergist ratio (parts by weight) 

4 KTioo after x min or % after 360* 
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IV. Test results (continued) 

//insert table, page 22// 



Key: 1 Active agent + Synergist 

2 Application concentration (wt%) active agent + synergist 

3 Active agent/synergist ratio (parts by weight) 

4 KT 10 o after xmin or % after 360* 



16 



The following examples are intended to illustrate the preparation of pesticides in 
accordance with the invention (all percentages refer to % by weight). 

Example 1 

50 mg fenfluthrin (A) is dissolved in a mixture of 500 mg dimethyl adipate (3), 1200 mg 
isododecane and 800 mg xylene. A suitable absorptive material such as cellulose, felt, cardboard, 
synthetic fibers or the like is impregnated with this solution. 

Example 2 

To produce a fly stick, 100 mg cyfluthrin (B) is dissolved in a mixture of 100 mg 
dimethyl adipate (3), 1200 mg isododecane and 800 mg xylene and the resulting solution is 
applied to an absorptive material. 

Example 3 

To make an oil spray agent 0.03% fenfluthrin (A) and 0.5% dichlorvos are dissolved in a 
mixture of 2.5% isopropyl myristate (4) and 96.97% isododecane. 

Example 4 

To make a fly stick 50 mg deltamethrin (E) is dissolved in a mixture of 500 mg di-n-butyl 
adipate (5), 1200 mg isododecane and 800 mg xylene and the resulting solution is applied to an 
absorptive material. 

Example 5 

To produce an aerosol 0.04% fenfluthrin (A) and 0.025% cyfluthrin (B) are dissolved in a 
mixture of 2.5% dimethyl adipate (3), 25% methylene chloride and 12.425% isododecane, 0.01% 
perfume is added, all of this is put into a spray can and provided with 60% of a propellant gas 
mixture of propane and butane. 

Example 6 

A solution of 5 mg fenfluthrin (A) in 150 mg diisononyl phthalate (1) together with 1 mg 
dye and perfume is pipetted onto cellulose mats weighing 850 mg. 
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Example 7 

To produce a fly stick, 100 mg permethrin (D) is dissolved in a mixture of 3,3 mg adipic 
acid polyester (2), 1200 mg isododecane and 800 mg xylene and the resulting solution is applied 
to an absorptive material. 

Example 8 

To produce a coating agent 0.5% cyfluthrin (B), 1.0% phoxime, 2.5% adipic acid 
polyester, 3% finely divided silica, 0.75% sodium carboxymethylcellulose and 92.25% sucrose 
are intimately mixed in a mixing device. 

Example 9 

To produce a fly stick 100 mg cypermethrin (C) is dissolved in a mixture of 10 mg di-n- 
butyl adipate (5), 1200 mg isododecane and 800 mg xylene and the resulting solution is applied 
to an absorptive material. 

The number of examples can be arbitrarily increased, according to desired application. 

A "fly stick" is a device, for example in the form of a cylindrical stick, which consists of 
a material or contains a material that is impregnated with an arthropodicidal agent. In order to 
apply the agent to a desired surface, for example a window sill, the stick is moved across this 
surface with light pressure, so that the agent is applied to the surface. 

Claims 

1 . The use of nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic acids as synergists for 
arthropodicidal pyrethroids. 

2. A use as in Claim 1, where the nonvolatile esters of mono- and/or dicarboxylic acids 
have a boiling point over 250°C. 

3. A use as in Claims 1 and 2, where diisononyl phthalate, adipic acid polyester, dimethyl 
adipate, isopropyl myristate and/or di-n-butyl adipate are used as nonvolatile esters of mono- 
and/or dicarboxylic acids. 

4. Pesticides that contain at least one nonvolatile ester of a mono- or dicarboxylic acid 
and at least one arthropodicidal pyrethroid. 

5. Pesticides as in Claim 4, where the nonvolatile ester of the mono- or dicarboxylic acid 
has a boiling point over 250°C. 

6. Pesticides as in Claims 4 and 5, where an ester from the series diisononyl phthalate, 
adipic acid polyester, dimethyl adipate, isopropyl myristate and di-n-butyl adipate is used as the 
nonvolatile ester of a mono- or dicarboxylic acid and at least one pyrethroid from the series 
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(common names) fenfluthrin, cyfluthrin, cypermethrin, permethrin and deltamethrin is contained 
as arthropodicidal pyrethroids. 

7. Pesticides as in Claims 4-6, where the weight ratio between the nonvolatile ester of 
mono- and/or dicarboxylic acid and arthropodicidal pyrethroid is between 1:100 and 100:1 (parts 
by weight). 

8. The use of the pesticides as in Claims 4-7 to control pests, preferably arthropods. 

9. A method for producing pesticides, which is characterized by the fact that at least one 
volatile ester of a mono- or dicarboxylic acid is mixed with at least one arthropodicidal 
pyrethroid and diluents and optionally formulation auxiliary agents such as surface-active 
substances. 

10. A method for control of pests, which is characterized by the fact that a pesticide as in 
Claims 4-7 is allowed to act on the pests and/or their habitat. 
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